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En este trabajo se estudia la cristalización y propiedades magnéticas así como también la 
oxidación de películas delgadas de níquel (50 nm) fabricados por evaporación térmica 
convencional, resultante del recocido en aire a 300, 325, 350, 400 y 700 ºC. La 
caracterización se realiza por difracción de rayos x, espectroscopia Raman, dispositivo 
superconductor de interferencia cuántica magnetometría, y microscopía electrónica de 
barrido. Estas técnicas confirman que la oxidación aumenta con la temperatura de recocido. 
La formación de películas granulares de coexistente Ni y NiO se confirma después de 
recocido a 400 ºC. Las mediciones magnéticas muestran ferromagnetismo y anti - 
ferromagnetismo coexistiendo, correspondiente a Ni y NiO. Los ciclos de histéresis 
magnética revelan un corrimiento en las muestras recocidas a 325, 350 y 400 ºC, debido a la 














Los materiales nanoestructurados han adquirido una gran importancia en las últimas 
décadas debido a su gran potencial tecnológico frente a las tecnologías actuales. En estos 
materiales el efecto de la reducción del tamaño así como las diferentes propiedades que 
éste adquiere en la nanoescala, son los atractivos para el desarrollo de la tecnología. 
Básicamente, con la reducción del tamaño de las estructuras nos acercamos al régimen 
cuántico y de esta forma, podemos utilizar propiedades de las nanoestructuras para diseñar 
nuevos sistemas u optimizar otros ya conocidos como, por ejemplo, láseres, discos duros, 
procesadores de unidad en ordenadores (CPU), etc. 
 
En especial el estudio de películas magnéticas ha aportado una gran gama de aplicaciones 
dado a propiedades muy interesantes en su superficie. En este trabajo se estudia el Níquel 
(Ni) es forma de película delgada sobre sustrato de SiO2. El Ni es uno de los metales más 
abundantes en la tierra, incluso en el centro de la tierra y los asteroides están formado de 
Níquel pero aleado con el Hierro (Fe) en un material llamado Permalloy.  
 
El Ni en bloque (bulk) ya presenta una propiedad muy importante como el ferromagnetismo 
con una temperatura de Curie Tc= 630 K [1]. Debido  a su alta resistencia a la oxidación este 
es ampliamente aplicado en la industria para formar aleaciones con otros metales para así 
volverlos más resistentes a la corrosión. Como la gran mayoría de los metales este al estar 
expuesto a agentes oxidantes se oxida, formando NiO (Oxido de Níquel) químicamente 
estable, que tiene una estructura cubica tipo NaCl [1]. Donde este NiO es un material anti – 
ferromagnético con una temperatura de Neel TN = 523 K [2,3].  
 
Las películas delgadas de NiO son atractivas para aplicaciones como capas anti – 
ferromagnéticas en heteroestructuras spin – válvulas [4], sensores de gas [5], electrodos 
conductores transparentes de tipo p [6,7], dispositivos termoeléctricos [8] y en dispositivos 
de visualización electrónica [9,10]. Además, recientemente se ha demostrado que la 
aparición de un momento ferromagnético sobre nanopartículas de NiO anti – 
ferromagnéticos pueden ser atribuidas a una superficie desordenada  que posee un 
significativa magnetización polarizable [11].  
 
La oxidación de películas delgadas de níquel, así como la deposición directa de las películas 
de NiO sobre un sustrato han sido intensamente investigadas por distintas técnicas como 
pulverización catódica magnetrón [6,9,10,12,13], evaporación térmica [14], electro 
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deposición [15], deposición por vapor químico [2], deposición química por haz de iones 
reactivos [16] y la deposición sol-gel [17]. Sin embargo, en la mayoría de estas técnicas es 
difícil controlar la cantidad de la oxidación. La oxidación térmica ha demostrado ser una 
técnica ex situ fácil de obtener películas de metal oxidado y mejorar su cristalización [18,19]. 
Esto consiste en el recocido las superficies del metal a altas temperaturas en un flujo de aire 
o en atmósfera de oxígeno para obtener la oxidación parcial o completa de las películas 
metálicas.  
 
En este trabajo de tesis se estudia la formación de la fase y el efecto de oxidación térmica en 
morfología y propiedades magnéticas en películas delgadas de Ni. Nos encontramos con 
que el oxidación térmica de películas delgadas de níquel depende de la temperatura de 
recocido y el recocido promueve la formación de películas granulares. Este estudio es 
importante porque demuestra que las propiedades magnéticas de películas delgadas de 

















1.1.  Películas Delgadas 
La preparación de materiales en forma de película delgada es hoy en día una tecnología 
muy utilizada. Su atractivo radica en que una de las dimensiones (el espesor) es muy 
pequeña comparada con las otras dos (largo y ancho). Por ello, se hace indispensable 
contar con un material que actué como sustrato sobre el cual se deposite la película 
delgada. La importancia de la obtención de películas delgadas puede deducirse de 
dispositivos tales como computadoras o dispositivos microelectrónicos en estado sólido. Un 
excelente ejemplo lo constituye la fabricación de dispositivos semiconductores, una industria 
totalmente dependiente de la formación de películas delgadas en estado sólido de una gran 
variedad de materiales obtenidas mediante un proceso de deposición tanto en fase gaseosa 
como en fase sólida, líquida o vapor.  
 
1.1.1. Crecimiento Epitaxial  
Es el fenómeno de crecimiento de un cristal sobre un sustrato de forma ordenada o con una 
orientación cristalográfica determinada. El crecimiento de una capa epitaxial es ampliamente 
utilizado para la fabricación de diversos dispositivos electrónicos, ópticos, la calidad de estos 
dispositivos se pueden controlar y están determinados por la homogeneidad de la capa 
epitaxial [20]. 
 
El crecimiento epitaxial depende de varios parámetros, el más importante es la 
termodinámica de la fuerza conductora y el desajuste entre el sustrato y la película 
evaporada relacionado con el modo de crecimiento. Esto está determinado por la cinética de 
transporte y los procesos de difusión en la superficie. Diferentes procesos atomistas pueden 
ocurrir durante el crecimiento de la película: deposición, cara de plano perfecto o terraza, 
dislocaciones de screw (tipo tornillo), átomo adicional en la terraza, difusión a una terraza 
inferior, vacancias en las superficie, kink (defecto topológico), desprendimiento de una isla, 
apego de una isla, impureza de un átomo adicional, paso monoatómico en la superficie [21, 
















1.1.2. Modo de crecimiento epitaxial. 
Para la mayor parte de las aplicaciones y para efectuar estudios de la física básica, un 
crecimiento ideal correspondería a: (I) un crecimiento bidimensional capa a capa, (II) 
ausencia de defectos cristalinos, principalmente dislocaciones. Los tipos de crecimiento más 
importantes son tres, que están esquematizadas en la figura 1.2.  
 Modo de crecimiento de islas (Volmer – Weber) ocurre cuando los átomos que se 
contactan con la muestra sobre las islas prefieren continuar sobre dichas islas (formando 
un piso superior) a trasladarse al sustrato.  
  El crecimiento bidimensional capa a capa (generalmente lo más deseado) recibe el 
nombre de Frank – Van der Merwe y se produce cuando los átomos que se depositan 
sobre las islas encuentran energéticamente más favorable descender al sustrato y no 
comienza a crecer una capa hasta que no se ha completado la anterior.  
  Modo de crecimiento intermedio denominado stranski – Khrastanov. En este crecimiento  
la primera capa crece bidimensionalmente sobre el sustrato, pero las capas sucesivas 
Figura 1.1: Algunos defectos simples en la cara de un cristal: (1) deposición, (2) cara 
de plano perfecto o terraza, (3) dislocaciones de screw (tipo tornillo), (4) átomo 
adicional en la terraza, (5) difusión a una terraza inferior, (6) vacancias en las 
superficie, (7) kink (defecto topológico), (8) desprendimiento de una isla, (9) apego de 
un átomo, (10) impureza o átomo adicional, (11) paso monoatómico en la superficie. 
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crecen tridimensionalmente sobre la primera de ellas. Hay muchas razones posibles de 
este modo a ocurrir, y casi cualquier otro factor que perturba la disminución en la energía 












1.2. Níquel (Ni). 
 
El níquel es un elemento químico de número atómico 28, situado en el grupo X de la tabla 
periódica. Es un metal de transición de color blanco plateado, conductor de la electricidad y 
del calor, muy dúctil y maleable por lo que se puede laminar, pulir y forjar fácilmente, y 
presentando ferromagnetismo a temperatura ambiente. Es otro de los metales altamente 
densos como el hierro, iridio y osmio. Se encuentra en distintos minerales, en meteoritos 
(aleado con hierro) y hay níquel en el interior de la Tierra principalmente en su núcleo, donde 
se trata del segundo metal más abundante por detrás del hierro, metal con el que comparte 
numerosas características similares.  
 
Figura 1.2: Esquema de los tres tipos de crecimiento más comunes, (a) 
Crecimiento capa a capa, (b) Crecimiento intermedio y (c) Crecimiento de islas. 
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El Ni es usado ampliamente en la industria para formar aleaciones para dar resistencia a los 
materiales,  presenta una estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC siglas en 












1.3. Oxido de Níquel (NiO). 
El óxido de níquel es una fuente de níquel térmicamente estable, muy insoluble y adecuado 
para aplicaciones en vidrio, óptica y cerámicas. Tiene un color verdoso, presenta una 
estructura cúbica tipo NaCl como muestra la figura 1.4. El NiO es un material anti –
ferromagnético. Una de las formas de producir NiO es por oxidación térmica por encima de 








Figura 1.3: Estructura cristalina FCC del Níquel. 
Figura 1.4: Estructura del NiO. 
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1.4. Materiales Magnéticos 
Aunque todos los elementos presentan propiedades de magnetismo débil, se reserva el 
nombre de materiales magnéticos para aquellos que muestran las características de 
magnetismo que denominaremos intensos. Para que un material posea imanación 
espontánea es preciso que posea momentos atómicos permanentes. Solamente los átomos 
de los elementos de transición, con capas incompletas, mantienen el momento magnético en 
el estado condensado. Unas de las series más importantes de elementos son 
correspondientes a las filas 3d que son los metales de transición y solamente hay 3 
elementos que dan lugar a materiales magnéticos con altas temperaturas críticas: Fe, Co y 
Ni, que se mantienen como ferromagnéticos hasta temperaturas de centenares de grados.  
 
1.4.1. Ferromagnetismo  
Los materiales ferromagnéticos producen campos magnéticos que pueden mantenerse o 
eliminarse según se desee. Los elementos ferromagnéticos más importantes son el hierro 
(Fe), cobalto (Co) y níquel (Ni). Las propiedades ferromagnéticas son debidas al modo en el 
que los spines de los electrones internos desapareados se alinean en la red cristalina. Las 
capas internas de tomos individuales se llenan con pares de electrones con spines opuestos 
(ver figura 1.5). En los sólidos los electrones de valencia se combinan unos con otros 
formando enlaces químicos de forma que no queda ningún momento magnético significativo 
debido a estos electrones. En el Fe, Co y Ni los electrones internos 3d son los responsables 
del ferromagnetismo que presentan estos elementos. El átomo de hierro posee cuatro 
electrones 3d desapareados, el átomo de cobalto tres y el átomo de níquel dos. En una 
muestra solida de Fe, Co o Ni a temperatura ambiente los spines de los electrones 3d de 
átomos adyacentes se alinean en una dirección paralela por un fenómeno denominado 
imanación espontánea. Si los dominios esta aleatoriamente orientados,  entonces no se 
generara imanación neta en una muestra masiva.  La alineación paralela de los dipolos 
magnéticos en los átomos de Fe, Co y Ni es debido a la formación de un intercambio 























1.4.2. Anti - ferromagnetismo 
En los materiales anti - ferromagnéticos los momentos magnéticos de átomos adyacentes se 
alinean en direcciones opuestas de manera que el momento neto de un espécimen 
desaparece en presencia de un campo aplicado (como se muestra en la figura 1.6). Esta 
forma de ordenamiento es lo opuesto al ferromagnetismo. Generalmente estos materiales 
exhiben anti – ferromagnetismo a bajas temperaturas y se vuelven desordenados a cierta 
temperatura de transición llamada temperatura de Néel (TN) y por arriba de esta temperatura 










Figura 1.5: Representación de los momentos magnéticos en un 
material ferromagnético. 
 
Figura 1.6: Alineamiento de los momentos magnéticos para materiales 
anti – ferromagnéticos.  
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1.4.3. Exchange Bias. 
Esta anisotropía de canje se caracteriza por el desplazamiento del ciclo de histéresis con 
relación a los ejes de imanación y campo magnético. Meiklejohn y Bean hicieron un análisis 
y notaron que las superficies de las nanopartículas de Co se habían oxidado parcialmente, 







Como a escala nanométrica las contribuciones provenientes de la superficie son tan 
importantes como las del volumen, la presencia de esta capa de óxido tuvo una gran 
influencia en el cambio de las propiedades magnéticas de las nanopartículas.  
 
El Exchange Bias es un efecto puramente de intercara, que surge en la unión entre una capa 
ferromagnética (FM) con una antiferromagnética (AF) (fig. 1.6). La energía de canje en esta 
intercara es de tal forma que la influencia de la capa AF dificulta los cambios de orientación 
de la imanación en la capa FM, creándose una fuerte interacción entre ellas. También es 
posible obtener este mismo efecto en ausencia de una capa AF utilizándose una capa 
ferrimagnética pero lógicamente el canje en la intercara ferromagnética / ferrimagnética será 






Figura 1.8: (A) Intercara “ideal” entre las capas FM/AF. (B) Intercara 
“real”, con rugosidad y complejidad policristalina. 
(A) (B) 
Figura 1.7: Ciclos de Histéresis de partículas de Co - 
CoO tomadas a 77 K. La línea de puntos muestra el 
ciclo de histéresis después del enfriamiento en el 
campo cero. La línea sólida se mide el ciclo de 
histéresis después de enfriar el sistema en un campo 
de 10 kOe.  
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Capítulo II:  
PARTE EXPERIMENTAL 
2.1 Preparación de las Muestras. 
La formación de las películas delgadas de Ni fueron realizados por la técnica de evaporación 
sobre sustratos de SiO2/Si en donde fueron 2 ȝm SiO2  y 4λ8 ȝm de Si, estos sustratos 
fueron sometidos a un tratamiento de limpieza para luego depositar el material requerido. En 













2.1.1 Limpieza del sustrato. 
Para la preparación de las películas delgadas de Ni se utilizó como sustrato al SiO2/Si las 
cuales fueron cortadas uniformemente con dimensiones de 1 x 2 cm2 con una punta de 
diamante. Limpiar las superficies del sustrato es muy importante debido a la presencia de 
impurezas que pueden estar adheridas a ellas. El proceso de limpieza debe ser efectivo. 
Como se muestra en la figura 2.2, el sustrato es inicialmente sumergido en acetona para 
remover todo impureza organice presente. Luego se colocó el sustrato sumergido en 
acetona en un equipo ultrasónico durante 10 minutos, siempre teniendo cuidado que se 
quiebre el sustrato durante el proceso. Par luego sumergir el sustrato en alcohol isopropilico 
para remover los residuos de la acetona. Este paso también se realiza colocando el sustrato 
en el equipo ultrasónico durante 10 minutos. Estos procesos se hicieron  temperatura 
Sustrato: Oxido de Silicio (SiO2) y silicio 
Limpieza y corte de los sustratos 
Evaporación: Ni/SiO2/Si 
Tratamiento Térmico: Recocido por Horno 
Caracterización: DRX – SEM – RAMAN – SQUID 
Figura 2.1: Diagrama de flujo de la fabricación y caracterización de las muestras. 
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2.1.2 Evaporación del Ni. 
Las películas delgadas de Ni fueron obtenidas usando un evaporador de la marca 
EDWARDS 306. Pequeñas pastillas de Ni (99.999 % de pureza) fueron colocadas en un 
crisol de alúmina recubierta a 10-5 Pa de presión para luego ser calentadas a altas 
temperaturas. La condición de vacío que requiere este método de deposición se debe a que 
de esta manera los átomos y moléculas evaporadas disminuyen sus colisiones entre si antes 
de alcanzar el sustrato, y a fin de evitar impurezas sobre las películas. El Ni es transportado 
en forma de vapor a través del vacío generado para luego condensarse en los sustratos 
localizados a 10 cm de la fuente. La tasa de deposición se mantuvo en 0.1 nm/s, alcanzando 
un espesor de 50 nm que se mide por un microbalanza de cristal de cuarzo situado a 10 cm 
por encima de la fuente y al lado de los sustratos. Durante la deposición los sustratos se 
mantuvieron a temperatura ambiente. En la figura 2.3 podemos resumir el procedimiento 








Figura 2.2: Ultrasónico, acetona y alcohol isopropilico utilizados 
para la limpieza de los sustratos. 
(b) (a) 
Figura 2.3: (a) Evaporador y (b) Formación de la película delgada de Ni 
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2.2 Oxidación de las muestras. 
Una vez obtenidas las películas delgadas de Ni procedemos aplicar la técnica oxidación 
termina que resulta prácticamente de bajo costo en comparación a otros métodos que 
necesitan de alto vacío. La oxidación se obtendré por medio de tratamientos térmico ex – 
situ de las películas de Ni. Donde este tipo de óxido puede ser controlado por la temperatura 
de cocción. Los tratamientos térmicos de las películas se realizaron en un horno tubular 
(LENTON LTP – PTF Modelo 16/610) en flujo de aire. La figura 2.4 muestra los cambios de 
temperatura durante los tratamientos térmicos. Los tratamientos térmicos de las muestras se 
Hicieron a 300, 325, 350, 400 y 700 ºC, con un rampa de ascenso de       5 ºC/ min. Cuando 
se alcanzó la temperatura deseada se mantuvo estable 3 horas para permitir la formación 
adecuada de la oxidación y la difusión libre de los átomos de Ni en la superficie. Luego de 
eso programamos una rampa de descenso de 2.5 ºC/min a fin de minimizar las tensiones 























2.3 Técnicas Experimentales. 
Una vez realizados los tratamientos térmicos se sometieron a distintas técnicas 
experimentales. La formación de las fases y cristalización se analizaron por la técnica de 
difracción de rayos X (DRX) y Microscopía Raman. La morfología de la superficie se analizó 
por microscopia electrónica de barrido (SEM). Las propiedades magnéticas de las muestras 
se estudiaron con un magnetómetro con sensor SQUID.  
2.3.1 Difracción de Rayos (DRX). 
Con el fin de identificar la fase cristalina y las propiedades estructurales de las películas 
delgadas magnéticas de Níquel, se realizó un estudio de difracción de rayos X de estas 
películas. Los rayos X tienen una longitud de onda del orden de las distancias interatómico 
de un material cristalino. Por ese motivo cuando se hace incidir un haz de rayos X sobre el 
material, se producen varios picos de difracción más o menos intensos en función del ángulo 
de incidencia del haz sobre la muestra. En esos picos se verifica todos los átomos que 
ocupan un determinado plano cristalográfico. Cumpliendo con la ley de Bragg:                 
Dónde: 
θ μ Angulo de incidencia. 
Ȝ μ Longitud de onda del haz incidente. 
d : Distancia entre los planos interatómicos. 
n : 
Numero entero que nos da el orden de 
difracción. 
 
El tamaño medio de cristalito D se puede estimas a partir del ancho de pico con la fórmula 
de Scherrer [33]:                      
Donde   es la longitud de onda de rayos x del tubo (K-alfa 1 de Cu 1.54060  ̇),      es el 
ancho de altura máxima media de un pico de difracción y   es el ángulo de difracción. Se 
debe tener en cuenta que estos valores obtenidos son aproximaciones de los valores reales 
ya que Scherrer considera en su ecuación el análisis de un cristal perfecto [33]  
La cristalización de la superficie de las muestras se analizó por la técnica de difracción de 
rayos-X, (DRX) usando un difractómetro, Bruker AXS Modelo D8 FOCUS. Los datos se 
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tomaron entre los ángulos 2θ = 30°- 60° con paso de 2θ = 0,02º por un lapso de 1 segundo, 
perteneciente al Laboratorio de Difracción de Rayos-X de la Facultad de Ciencias Físicas de 

















2.3.2 Microscopia Electrónica de Barrido (MEB). 
Este equipo es muy importante para investigación en superficies porque nos proporciona 
imágenes de la morfología de la superficie de las muestras, nos da la medida directa del 
tamaño de grano, su forma y su extensión de aglomeración. La técnica consiste en 
bombardear la muestra con un haz de electrones. Este bombardeo provoca la aparición de 
diferentes señales que es resultado de la interacción de los electrones con la muestra y son 
captados por los detectores adecuados. Un MEB contiene tres de los detectores más 
comunes: el de electrones secundarios, el de electrones retrodispersados y el de rayos-X. La 
señal más importante es producido por los electrones secundarios (electrones que son 
arrancados de la muestra) con una energía de excitación de 2 a 5 eV, estos electrones 
proporcionan una imagen de la morfología superficial de la muestra. La señal de los 
electrones retrodispersados dan una imagen cualitativa de zonas con distinto número 




atómico y la señal de rayos-X proporciona espectros acerca de la composición química 
elemental de la muestra.  
En la figura 2.6 se muestra un esquema de las principales componentes de un equipo de 
MEB. El cual lleva los siguientes elementos:  
 Un cañón de electrones con filamento que actúa como emisor.   Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y así reducir a un 
diámetro muy pequeño el haz producido por el filamento.   Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizados sobre la 
superficie de la muestra.   Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacío necesario para que el 
conjunto funcione adecuadamente.   Sistemas que permiten observar las señales eléctricas procedentes de los detectores en 
forma de imágenes en un monitor PC.  
 
La preparación de las muestras es sencilla para MEB la muestra tiene que estar seca y 
además tiene que ser conductora como los metales, pero si fuera un material no conductor 
(aislante) entonces se tiene que cubrir con un material conductor como el oro y el carbón.  
 
El análisis se realizó con un microscopio electrónico de barrido modelo PHILIPS – XL 30 del 
Laboratorio de Cavendish de la Universidad de Cambridge. Algunas películas fueron 
































2.3.3 Microscopia Raman. 
El efecto Raman fue predicho por Brillouin en 1922 basándose en la teoría y seis años más 
tarde fue observado por Raman y Krishnan en el laboratorio. Sin embargo, la espectroscopia 
Raman no fue ampliamente explotada hasta la década del 60, con el surgimiento del láser. 
Actualmente, su aplicación se ha convertido en un procedimiento típico para el análisis de 
materiales y su uso se ha extendido a ramas diversas entre las que destacan 
particularmente la geología y la medicina.  
Efecto Raman 
El efecto Raman es un fenómeno inelástico de dispersión de luz en torno de la frecuencia de 
una luz monocromática incidente que ilumina una muestra con una frecuencia ω0 dando 
información de los cambios de la muestra al pasar a otra frecuencia ω1. La diferencia de 
Figura 2.6: Diagrama esquemático de los componentes del MEB 
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frecuencias (ω0 - ω1) puede ser positiva o negativa,  generalmente se llama la frecuencia 
Raman o Raman Shift. El efecto Raman se produce cuando la luz incidente excita las 
moléculas de la muestra que posteriormente dispersa la luz. La mayor parte de la luz 
dispersada se encuentra en la misma longitud de onda que la luz incidente (dispersión 
elástica o Rayleigh). Sin embargo una pequeña parte de la radiación dispersada puede tener 
una longitud de onda diferente. Esta luz dispersada inelásticamente se le llama dispersión 
Raman. Este cambio en la frecuencia y la diferencia en la energía corresponden en un 
cambio en la energía vibracional de la molécula. La diferencia de energías entre el fotón 
incidente y el fotón dispersado es igual a la energía de vibración de la molécula que sufre la 
dispersión.  
A diferencia de la espectroscopia de absorción en este caso no es necesario que la 
radiación incidente sea resonante con el medio, es decir que su energía coincida con alguna 
diferencia de energía entre los niveles del mismo. Si esto ocurre por añadidura el fenómeno 
de dispersión es resonante y se denomina espectroscopia Raman resonante.  
En el proceso de absorción la energía de la radiación incidente debe coincidir con la 
diferencia de energías entre los niveles de la muestra (Figura 2.7 (a)). La radiación que 
emerge de la muestra conserva la frecuencia pero disminuye su amplitud debido  que parte 
de su energía se transfiere a la muestra. En las figuras 2.7 (b) y (c) se aprecian los procesos 
de dispersión Raman (inelástico) Stokes cuando se pierde energía y anti – Stokes cuando se 
gana energía en el proceso. Por último la dispersión Rayleigh (Figura 2.7 (d)) la muestra 
conserva su estado, pero la trayectoria de parte de la luz varia, aunque sin modificar su 










Figura 2.7: Representación entre los niveles de energía de a) adsorción, b) 









En todo espectrómetro Raman existen dos partes que son los más importantes, como 
podemos observar en la figura 2.8.  
 Fuente de radiación monocromática (Laser): 
 
Los láseres de gas más utilizados son los de He – Ne (632.8 nm de color rojo), Ar+ (488 
nm de color azul y 514.5 de color verde) y Kr+ (647 nm de color rojo). De los láseres 
sólidos el más utilizado es el Neodimio, su línea principal está alrededor de 1064 nm en la 
región del infrarrojo cercano, mediante el empleo de dobladores y triplicadores de 
frecuencia se obtienen líneas laser visible o en el UV.  
La intensidad de la dispersión Raman es proporcional a la cuarta potencia de la 
frecuencia del dipolo oscilante inducido (que es próxima a la de la radiación incidente). 
Por consiguiente, la frecuencia, junto con la potencia del láser es un factor a tener muy en 
cuenta. Pero no se debe descuidar otros factores como: fluorescencia, descomposición 
térmica de la muestra, etc. Si no hay problema con la fluorescencia se recomienda el uso 
de los láseres azul y verde. Es más, con los nuevos detectores, con filtros interferenciales, 
también con el uso de la microscopía, etc, la cuestión de la potencia del láser no tiene ya 
tanta importancia. Con unos pocos mW o alguna decena de mW se pueden obtener muy 

















Los detectores monocanales o tubos fotomultiplicadores (PMT) que poseen un único 
elemento de detección. Constan fundamentalmente de dos partes: un catado fotoemisivo 
y un multiplicador de electrones. El rango de respuesta del PMT va desde 180 nm – 1100 
nm (en sistemas modernos llega hasta los 1500 nm).  
Los detectores multicanales son detectores de estado sólido basado en la tecnología chip 
del silicio. Hay de dos tipos: Los lineales (PDA) y bidimensionales (Charge Couple Device 
- CCD). Los PDA tienen un formato lineal, con un tamaño del elemento fotosensible, el 
pixel, igual a 25 x 2500 ȝm2 pudiendo tener bloques de 128, 256, 512 y 1024 pixeles. Los 
CCD están hechos de pixeles de 25 x 25 ȝm2, en un número que va desde 5 x 104 hasta 
106 pixeles, dispuestos en una distribución rectangular. Los CCD poseen una sensibilidad 
similar a las de los PMT, pero además de su capacidad de detección multicanal no se 
dañan por la exposición a un exceso de luz.  
El equipo usado para las mediciones de las películas de Ni sobre sustrato de SiO2/Si fue un 
espectrómetro Renishaw inVia micro-Raman del Laboratorio Cavendish y las mediciones se 
hicieron a una longitud de onda de 458 nm, usando un microscopio óptico equipado con 
100x objetivo, correspondiente a un punto laser ~ 1  m y 2400 líneas / mm rejilla. La 
potencia en la muestra se mantiene por debajo de 100  W para evitar posibles efectos de 
calentamiento. Debido al hecho de ser una técnica no destructiva no se necesitó ningún 
tratamiento previo a las muestras. Las mediciones fueron tomadas a condiciones normales 
de presión y temperatura. El montaje óptico (figura 2.8) consistió en las siguientes partes:  
 Portamuestras con grados de libertad X – Y y rotación bajo el microscopio.   Fuente de laser con una longitud de onda de 458 nm para la excitación Raman.   Óptica colectora de fotones Raman dispersados.   Monocromador para separar las señales Raman en sus longitudes de onda 
constituyentes.   Un detector CCD enfriado a la temperatura de nitrógeno líquido.   Un sistema computarizado  para hacer óptimo el uso de los fotones colectados y para el 






2.3.4 MAGNETÓMETRO CON SENSOR SQUID.  
El magnetómetro con sensor SQUID (Superconducting  Quantum Interference Device) es un 
detector de flujo de alta sensibilidad basado en la cuantizacion del flujo del campo magnético 
que atraviesa una espira superconductora y en el efecto Josephson (ver figura 2.9). Con  
este dispositivo es posible detectar campos magnéticos del orden de hasta 10-14 T. 
El equipo usado es un MPMS (Magnetic Properties Measurement System) de la firma 
Quantum Design posee una excelente sensibilidad además de un campo uniforme, 
repetición, exactitud y confiabilidad, los modelos de los MPMS trabajan con un rango de ± 1 
a ± 7 T. 
La unión débil o unión Josephson permite que el flujo atrapado en el anillo cambie en 
cantidades discretas bajo la acción de un campo externo, esto no cambiaría si todo el anillo 
fuera superconductora. La presencia de la unión no superconductora restringe la 
supercorriente a un valor menor a 10-5 A. En estas condiciones la supercorriente intenta 
oponerse a la entrada del flujo adicional pero estando limitada por la unión débil no puede 
conseguirlo completamente y se vuelve una función periódica de flujo aplicado. Si el flujo 
magnético es aplicado aparecerán corrientes que circulan por el anillo debido a la 
cuantización del flujo, luego estas corrientes son convertidas en voltaje sobre las uniones 
Josephson. El SQUID DC es un convertidor de flujo magnético a voltaje y su voltaje de 










Figura 2.9: Esquema de salida de voltaje en un sensor SQUID 
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Una medida común de la magnetización con un SQUID consiste en mover un muestra 
dentro de una bobina sensora causando un cambio de flujo a través de la bobina. La 
corriente producida por este flujo (∆Φ), es pasado luego a una bobina de muchas vueltas 
localizado a su lado como se muestra en la figura 2.10, donde es amplificada por el número 











El anillo de SQUID Donde ȝ es el momento magnético.  
Los datos se recogen en diferentes campos magnéticos (aplicadas paralelamente y 
perpendicularmente a los sustratos) en el intervalo de -5 a +5 kOe y a una temperatura de 50 
K. El MPMS – SQUID XL perteneciente al laboratorio de Cavendish de la Universidad de 
Cambridge (UK), el cual podemos observar en la figura 2.11.  
con sus uniones Josephson detecta este cambio de flujo. El cambio de flujo provee el 



































Muestra MPMS - XL 
Figura 2.11: Equipo MPMS – XL perteneciente al laboratorio de Cavendish de la 




Análisis y discusión de resultados  
3.1 Cristalización, formación de Fases y Tamaño de grano.  
Luego de los tratamientos térmicos las muestras fueron sometidas a distintas técnicas 
experimentales. En la figura 3.1 se muestra los patrones de difracción de difracción de 
rayos-X de las muestras antes y después de los tratamientos térmicos, observamos que el 
níquel no reacciona con el sustrato para formar siliciuro de níquel el cual no sé detecto por 
rayos-X durante la deposición o recocido de las películas.  Después de la deposición el 
patrón de difracción de la película sin tratamiento térmico muestra dos picos principales de 
difracción a 44.6º y 52.1º correspondientes a los índices de Miller (111) y (200) del níquel 
(Tarjeta PDF -2 70 – 989 [28]) teniendo un estructura cubica de grupo espacial Fm3m. Esto 
implica que luego de la deposición los átomos de Ni alcanzan al sustrato con la suficiente 
energía térmica para formar una capa cristalina de Ni. A pesar que los metales como el Ni se 
oxidan con el contacto del aire del ambiente, picos de óxido no son detectado por la técnica 
de difracción de rayos-X. En los recocidos de 300 ºC y 325 ºC durante 3 horas mejora la 
orientación de los cristalitos a lo largo de los planos (111) y (200) que es reflejado en los 
picos intensos. Luego de ser recocidos a temperaturas más altas se detecta la formación de 
óxido. A 350 ºC se observa dos pequeños picos alrededor 37.4º y 43.2º con índices de Miller 
(111) y (200) del NiO (Tarjeta PDF – 2 47 – 1049 [28]) con estructura cubica tipo NaCl. Esto 
indica que junto con la mejora de la cristalización, el recocido a esta temperatura promueve 
la unión de Ni – O. A 400 ºC las intensidades de los picos del NiO crece, mientras que las de 
Ni tienden a disminuir. En recocidos a temperaturas más altas como 700 ºC se obtiene una 
oxidación completa.  
Notamos que la intensidad del pico (111) del NiO es mayor que el de (200) lo que indica que 
las películas NiO crecen preferencialmente texturada a lo largo de la dirección (111) en lugar 
del (200). Un resultado similar es reportado en la  literatura por Mohanty et al  [29], él oxida 
una película fina de Ni a 500º C, aunque ellos no hallan proporcionado información 
estructural de la película delgada de Ni antes de la oxidación. En contraste en el caso de 
dispersar aleatoriamente nanopartículas [30] y nano - cables de NiO [31] los patrones de 
difracción muestran que la intensidad del pico (200) es mayor como es de esperar en la base 
de datos del “Powder Diffraction File”. Este también es el caso para NiO depositado sobre 
una sustrato de vidrio amorfo [9,32,33,34]. Sin embargo en nuestro caso el NiO no se ha 
depositado directamente sobre el sustrato amorfo, pero crece en el recocido de Ni (111). 
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También se reportó por Okazawa [35] que el NiO (111) crece epitaxialmente sobre la 
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Figura 3.1: Patrones de Difracción de las películas de Ni tratadas térmicamente 
a distintas temperaturas. 
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Una vez analizados los patrones de difracción extraemos datos importantes como los índices 
(hkl), posiciones de ángulos y tamaño de grano de los cristalitos en cual es mostrado en la 
tabla II. Como discutimos anteriormente las intensidades de los picos aumentan cuando la 
temperatura de recocido aumenta. Por ejemplo a 300 ºC la anchura a media altura del pico 
de difracción es grande en comparación con el recocido a 350 ºC. Esto nos quiere decir que 
la mejora de la cristalización es debido al crecimiento de los cristalitos de Ni. A partir de esta 
tabla el tamaño medio del cristalito de la muestra sin tratamiento térmico es de 8 ± 2 nm para 
luego aumenta a un tamaño de 36 ± 2 nm para el recocido de 400 ºC. Sin embargo es difícil 
de determinar el tamaño de los cristalitos del NiO debido al ruido de fondo. Hacemos una 
estimación aproximada  por la ecuación de scherrer para el recocido de 400 ºC obteniendo 
un tamaño promedio de cristalito de 20 ± 3 nm para luego aumentar  25 ± 2 nm para una 
















La cristalización mejore con la temperatura de recocido de la temperatura de recocido, así 
como también aumente el tamaño de los cristalitos. A la temperatura de 350 ºC se detecta la 
presencia de NiO en las películas de Ni. A un recocido de 700 ºC la película delgada de Ni 
está totalmente oxidada.  
Tabla I: Formación de fases, índices de Miller (hkl), posiciones angulares y 




En la figura 3.2 se presenta los espectros Raman de las películas delgadas de Ni recocidas  
distintas temperaturas. Inicialmente en la figura 3.2(a) se muestra representada los 
espectros Raman de cada recocido y también un espectro de referencia para conocer la 
relación de Si/SiO2 del sustrato. El pico a 521 cm-1 es el primer orden Raman del Si, 
mientras que los picos característicos más débiles están en 300, 433, 620, 670 y 825 cm-1, 
así como la banda más prominente en 1100 cm-1, se deben a la orden superior Raman en 
procesos de dispersión [36]. Los espectros raman de las muestras recocidas y el espectro 
de referencia del sustrato Si/SiO2 se adquirieron utilizando el mismo tiempo de exposición y 
utilizando la misma potencia del láser incidente. Una vez obtenido los espectros 
normalizamos el pico de primer orden del Si en el espectro de referencia  Si/SiO2 a la 
intensidad del pico del Si en los espectros de las películas de Ni recocidas, para luego hacer 
una resta punto a punto entre el espectro de referencia normalizado y los espectros de las 
películas de Ni, como se muestra en la figura 3.2 (b). Para todas las muestras observamos 
bandas Raman de NiO desde la región espectral por encima de 400 cm-1. Los picos Raman 
por debajo de 1200 cm-1 mostrado en la figura 3.2 (b) se deben al primer y segundo orden de 
la dispersión Raman de NiO [37,38] mientras que la banda por encima de 1200 cm-1 se 
origina a partir de 2 magnones  de NiO [37,38]. Los Magnones son excitaciones cuantizadas 
de ondas de spin de electrones producido en materiales magnéticos ordenados [39]. Una 
dispersión de la luz inelástica con magnones puede ocurrir en los materiales magnéticos 
debido al acoplamiento spin – orbita [39]. Ahora la dispersión por dos magnones sucede 
cuando el láser entrante provoca una excitación de pares de las fluctuaciones de spin [39,40] 
y posteriormente emitiendo un fonon dispersado. La banda   570 cm-1 se asigna al primer 
fonon de primer orden (1P) modo LO del NiO, mientras que las bandas a 730 cm-1 y 1090 
cm-1 corresponden  segundo orden de dos fonones (2P) modos respectivamente 2TO Y 2LO 
[37,38]. De acuerdo a análisis de grupo [38] el primer orden de la banda raman observado 
deriva de imperfecciones de ruptura de simetría, tales como defectos, es decir, las vacantes 
de Ni o deformación de la red cristalina, por tanto su anchura a media altura se puede utilizar 
como una indicación de la presencia de defectos en las muestras de NiO [41].  
La banda Raman a 1490 cm-1 se atribuye a 2 magnon (2M) y puede utilizar en combinación 
con la banda raman de primer orden para controlar la cantidad de deformación de defectos 
inducidos ya que su anchura a media altura experimenta un ensanchamiento en la presencia 
de desorden o defectos.  
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Los espectro Raman confirma la presencia de NiO para todas la temperaturas de recocido, 
aunque usando la técnica de DRX podíamos detectar la presencia de NiO solo después del 
recocido 350 ºC (véase la figura 3.1). Ahora vamos a discutir con más detalle, el crecimiento 
del NiO comienza  a partir de la superficie de la película de Ni y aumenta tanto lateralmente 
como en profundidad mientras el Ni se va consumiendo, de acuerdo a nuestros espectros 
raman la detección de NiO ya es detectado en el recocido de 300 ºC y 325 ºC donde la 
contribución de NiO surge principalmente en la superficie y no puede ser detectado por la 
técnica de DRX.  
De acuerdo a la relación de intensidad entre el primer orden de un fonon con banda (1P) en 
570 cm-1 y la de segundo orden de dos fonones con banda (2P) a 1090 cm-1, I(1P)/I(2P) 
disminuye con el aumento de la temperatura de recocido. Esto es similar a los que se 
reporta para partículas nanometricas NiO [42] donde I(1P)/I(2P) fue encontrado al disminuir 
con el aumento del tamaño de las nanoparticulas. Esto nos indica que en nuestras muestras 
los granos de NiO crecen con el aumento de temperatura de recocido. La anchura a media 
altura de los espectros raman no presenta un ensanchamiento significativo como una 
función de la temperatura, lo que indica que el tratamiento térmico no induce ningún tipo de 
degradación de la calidad del NiO resultante y la cristalinidad se conserva, como también se 













 Figura 3.2: (a) Espectros Raman a distintas temperaturas de recocido incluido el 
sustrato Si/SiO2. (b) Espectros Raman luego de sustraer el sustrato. 
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3.2 Proceso de Oxidación. 
La cinética de oxidación depende de muchos factores, tales como temperatura, presión del 
oxígeno, tiempo de recocido, etc. Por tanto no podemos resolverlo únicamente por las 
técnicas utilizadas. En este trabajo el recocido se lleva a cabo en el aire, así la presión del 
oxígeno puede considerarse como constante. Teniendo en cuenta que la oxidación se inicia 
inmediatamente después de la evaporación como un proceso lento y natural, debido a la 
exposición del Ni al aire. Esto fue confirmado previamente en la referencia [43] 
espectroscopia de electrones auger y mediciones de resistencia de contacto de las películas 
de Ni expuestas a un ambiente de aire en el laboratorio, donde se observó un espesor del 
óxido que no excedió los 10 A.  
El mecanismo de oxidación posible se representa en la figura 3.3. Similar a la oxidación de 
los metales comunes la oxidación del Ni debe ocurrir por transferencia de electrones a través 
de la interface para formar una monocapa de iones de oxigeno que son adsorbidos en la 
superficie, junto con la difusión de aniones de oxígeno en la película metálica [44,45].  
Los aniones de oxígeno son adsorbidos inicialmente para formar una capa de óxido delgada 
sobre la superficie de Ni, figura 3.3 (a). Durante las etapas iniciales de recocido los átomos 
de Ni se redistribuyen a sitios preferidos e interactuar con la atmosfera. Además los sitios de 
nucleación de NiO aparecerán en la superficie y se expandirán lateralmente como 
mostramos en la figura 3.3 (b). Estos sitios de nucleación preferidos son justamente defectos 
estructurales, tales como límites de grano, dislocaciones o impurezas.  
El recocido por encima de 350 ºC acelera el crecimiento de la película de óxido por la 
difusión de los cationes de Ni. La reacción puede ser térmicamente controlada con  la 
siguiente formula:             
Además el oxígeno puede penetrar a través de la capa de NiO por las grietas y micro – 
canales, que pueden ser promovidas por la difusión del metal a temperaturas más altas 
[figura 3.3 (c)]. Como notamos la velocidad de oxidación depende de la temperatura de 
recocido. Por ejemplo, la coexistencia de Ni/NiO como se detecta en el análisis de difracción 
de rayos X ya discutido anteriormente. La oxidación térmica también afecta a la morfología 
de la película porque lo que es granular, como se discutirira mas adelante. Dependiendo de 
la temperatura de recocido podemos obtener una oxidación parcial o completa de las 
películas de Ni [figura 3.3 (d)]. Por tanto en nuestras condiciones la oxidación completa de 






















3.2 Morfología Superficial.  
Las microfotografías SEM de las películas de Ni obtenidas después de efectuados los 
tratamientos térmicos se muestran en la figura 3.4. Partes de las superficies fueron 
rasguñadas con un alfiler a fin de revelar el sustrato de SiO2 así poder hacer un contraste 
con las películas de Ni. En el recocido de 300 ºC una superficie rugosa cubre el sustrato, 
junto con unos pequeños agujeros formados debido a la difusión del Ni en la superficie. 
Después en el recocido de 325 ºC los poros aumentan de tamaño pero la densidad 
disminuye, también observamos en la parte central lo que podría ser una impureza. Esto 
implica que la difusión del Ni sobre la superficie es promovido por el aumento de la 
temperatura de recocido. La muestra recocida a 350 ºC muestra una superficie rugosa y 
porosa con una superficie de SiO2 expuesta, como se muestra en la figura 3.4 partes 
peladas de la película de óxido revelan un capa interior que consiste en Ni que no ha 
reaccionado. La rugosidad de la capa interior de Ni es menor en comparación con la 
superficie exterior lo que indica que la oxidación tiene lugar desde la superficie hasta la parte 
interior de la película, como se esperaba [45].  
 








3.2 Propiedades Magnéticas.  
En la figura 3.5 reportamos la dependencia de M (H) de las películas de Ni recocidas a 
distintas temperaturas en donde fueron sometido a un campo magnético externo paralelo y 
perpendicular al plano del sustrato a una temperatura de 50 K. Las curvas de histéresis nos 
indican una presencia de ferromagnetismo [46]. También observamos que las curvas de 
histéresis con campo aplicado paralela al plano alcanza la saturación más fácilmente que los 
obtenidos con el campo aplicado perpendicularmente, revelando así que la dirección 
preferida de la magnetización que esta paralela al plano [46].  
Las informaciones magnéticas obtenidas a partir de las curvas de histéresis se resumen en 
la tabla III. Según los datos las magnetización de saturación (Ms) y el campo magnético de 
saturación (Hs) disminuye a medida que aumenta la temperatura de recocido. Este 
comportamiento se debe a la disminución de la cantidad de Ni puro ya que se está 
consumiendo en el proceso de oxidación provocado por la temperatura de recocido, así 
aumenta la cantidad de NiO que contiene dominios anti – ferromagnéticos, lo que requiere 





de un mayor campo externo para llegar a la saturación. Por otro lado la magnetización 
remanente (MR) aumenta inicialmente con la temperatura de recocido cuando se mide 



















Esta tendencia no sigue para la muestra recocida a 400 ºC que contienen un número menor 
de spines ferromagnéticos ordenados debido a la cantidad más alta de NiO. Del mismo 
modo la relación MR/Ms detecta cuando el campo aplicado es paralelo al plano se 
incrementa con la temperatura de recocido. Esto se relaciona con la presencia del NiO anti – 
Figura 3.5: Ciclo de Histéresis a 50 K para cada recocido con campo magnético 




ferromagnético [46], lo que dificulta la reorientación de los momentos ferromagnéticos de las 
películas de Ni por la interacción de intercambio [47], que a su vez contribuye al aumento de 
la remanencia y campo coercitivo. Como se mencionó anteriormente la muestra recocida a 
350 ºC tiene las mayores cristalitos de Ni por tanto la más alta orden estructural y la 
anisotropía magnética. Este último está indicado por el eje difícil pronunciado perpendicular 
al plano podemos contrastar un eje fácil paralelo al plano en las curvas de histéresis y un 
gran valor MR/Ms. Debido a la coexistencia de Ni y NiO en las muestras se espera que los 
efectos de la interacción  de intercambio. De hecho los ciclos de histéresis de las muestras a 
325, 350 y 400 ºC cuya las interfaces de Ni y NiO son más predominantes, presentan la 
mayor diferencia entre el positivo y negativo de los valores del campo coercitivo que surgen 
debido a la interacción de intercambio (véase tabla III). Para el recocido de 700 ºC muestra 
señales aleatorias sin la formación de histéresis  se observan cuando se mide ya sea 













Tabla II: Los valores medidos de la magnetización de saturación (MS), magnetización 
remanente (MR), campo magnético de saturación (HS), y campos coercitivos (HC) extraído de 
las mediciones magnéticas ( 50 K) de películas delgadas de níquel siguientes recocido a 300, 





La cristalización y la oxidación térmica de películas delgadas de níquel dependen de la 
temperatura de recocido. La oxidación se detecta en todas las muestras según 
espectroscopia Raman. El recocido también promueve la formación de películas granulares, 
como se observó por MEB. El aumento de la fase NiO depende de la temperatura de 
recocido. La oxidación completa se obtiene en alto temperaturas de 700 º C o superior. DRX 
revela que, a pesar del aumento del NiO, el cristalinidad del Ni mejora, la obtención de la 
mejor cristalización es en el recocido a 350 º C. La presencia de Ni y NiO cristalitos en las 
películas implica la coexistencia de dominios ferromagnéticos y antiferromagnéticas. Los 
ciclos de histéresis de la  películas recocidas a 325, 350 y 400 ºC revelar “Exchange Bias” 
debido a la mayor competencia entre las interacciones de intercambio  en las interfaces Ni / 
















Apéndice A: Publicaciones. 
 










Nº2: El desarrollo de esta tesis también me ayuda en la colaboración de este trabajo que 
está basado en el mismo método de tratamiento. Este trabajo está publicado en la 











Apéndice B: Ponencias. 
Este trabajo fue presentado de forma oral en el 2 Encuentro Internacional de 



























Apéndice C: Poster. 
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